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摘  要：以正硅酸乙酯(tetraethoxysilane，TEOS)为硅源，甲基三甲氧基硅烷(methyltrimethoxysilane，MTMS)为改性剂，无水乙醇(ethanol，EtOH)为溶
剂，通过溶胶–凝胶法制备了 SiO2 湿凝胶，并经过超临界干燥得到了 SiO2 气凝胶。利用 N2 吸脱附测试、红外光谱、热重–差热分析、扫描电镜、高分
辨透射电镜、接触角测试等手段对气凝胶的基本性能、表面基团、热稳定性、微观形貌结构进行了研究。结果表明：以 TEOS，MTMS，EtOH，H2O
的摩尔比为 1:0.3:15:4 制得的改性气凝胶为轻质疏水块状固体材料，密度为 0.1 g/cm3，比表面积为 1 070 m2/g，孔隙率为 95.5%。经 MTMS 改性后 SiO2
气凝胶的比表面积、孔体积和孔隙率更大，密度更低，其疏水耐温性从 250 ℃提高到 500 ℃以上。 
 
关键词：二氧化硅气凝胶；共前驱体法；甲基三甲氧基硅烷；疏水性 
中图分类号：O482.3    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2009)07–1206–06 
 
STRUCTURE AND PROPERTIES OF MONOLITHIC SILICA AEROGELS BY  
METHYLTRIMETHOXYSILANE  
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(Department of Materials Science and Engineering, College of Materials, Xiamen University; 2. Fujian Key Laboratory of  
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Abstract: The monolithic hydrophobic silica aerogels were synthesized via supercritical drying of wet gels that were obtained using 
the sol–gel co-precursor method with tetraethoxysilane (TEOS) as a precursor, methyltrimethoxysilane (MTMS) as modifiers and 
ethanol (EtOH) as a solvent. The physical properties, surface functional groups, thermal stability, microstructure and morphology of 
silica aerogels were studied by nitrogen adsorption/desorption tests, Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric and 
differential thermal analysis, scanning electron microscopy, high resolution transmission electron microscopy and contact angle 
measurement. The silica aerogels, prepared with a mole ratio of TEOS, MTMS, EtOH, H2O constant at 1:0.3:15:4, is a mesoporous 
hydrophobic materials with a specific surface area of 1 070 m2/g, a density of 0.1 g/cm3 and a porosity of 95.5%. The silica aerogels 
with MTMS as co-precursor has a greater specific surface area, pore volume and porosity but lower density than those of aerogels 
without surface modification, and the hydrophobicity is up to 500 ℃. 
 















环境中的水分破坏气凝胶的 Si—O—Si 结构，容易使 
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1  实    验 







尔比为 1:0.3:15:4，催化剂的浓度均为 1 mol/L。工
艺流程见图 1。 
为了对比，按以上配比制备了一组未加 MTMS
的 SiO2湿凝胶，湿凝胶形成后，静置 1 d 增强网络
结构。 
1.2  老化及超临界干燥工艺过程 
室温下，用 EtOH 对湿凝胶进行初步老化和溶




釜中空气并适当加压；接着以 8 ℃/h 的速率升温到
220 ℃，保温 2 h，再以 3 ℃/h 升到 250 ℃，保温 6 





图 1  制备 SiO2气凝胶的工艺流程图 
Fig.1  Process flowchart of preparing SiO2 gel 
TEOS—Tetraethoxysilane; MTMS—Methyltrimethoxysilane; EtOH—Ethanol 
 
1.3  SiO2 气凝胶的表征 
使用精度为 10–4 g 的电子天平称量已知体积的
气凝胶质量，利用公式 
ρ = m/V                    (1) 
计算气凝胶密度，孔隙率 P 由下式计算： 
P = (1 – ρb/ρs) × 100          (2) 
其中：ρb为样品的密度；ρs为 SiO2理论密度，ρs=2.2 





样品先在300 ℃抽气热处理3 h，测试温度为77.3 K。
采用 Nicolet Avatar360 Fourier 变换红外(Fourier 
transform infrared，FTIR)光谱仪(美国 Nicolet 公司)
进行红外光谱测试，采用溴化钾粉末压片方法，波数
范围为 400～4 000 cm–1。采用 NETZSCH 热分析仪对
气凝胶进行热分析 (thermogravimetric–differential 
thermal analysis，TG–DTA)，测试条件为空气气氛，
升温速度 10 ℃/ min，由室温到 700 ℃；运用德国里
奥电镜有限公司产的 LEO–1530 场发射扫描电子显
微镜(scanning electron microscope，SEM)和日本电
子公司加速电压为 200 kV的 JEM–2100 场发射高分
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辨透射电子显微镜(high resolution transmission elec-
tron microscopy，HRTEM)表征 SiO2 气凝胶的微观
形貌和孔隙结构。 
2  结果及讨论 
2.1  N2 吸附脱附等温线特征 
图 2 比较了未改性和加 MTMS 改性的 SiO2气







图 2  SiO2气凝胶 N2吸脱附等温曲线 
Fig.2  Typical nitrogen adsorption/desorption isotherms for the  
silica aerogels 
STP—Standard temperature and presure. 
 
图 3 是根据图 2 的结果由 BJH 方法分别计算的
改性前后的 SiO2气凝胶孔径分布图。由图 3 可见，
未改性气凝胶的孔径集中在 20～40 nm 之间，而加
入 MTMS 后，气凝胶的孔径较大，集中在 20～65 nm 
 
图 3  SiO2气凝胶孔径分布图 
Fig.3  Pore size distributions of the silica aerogels 







从表 1 可以明显看出，经 MTMS 改性的 SiO2
气凝胶的比表面积、孔体积和孔隙率更大，平均孔
径也变宽，密度则变低。表 1 中气凝胶孔体积是由







表 1  改性前后 SiO2 气凝胶的物理性能 
Table 1  Physical properties of silica aerogels before and  














Unmodified 0.15 912.56 ± 7.0 2.81 93.2 10.13 
MTMS modified 0.10 1 070.68 ± 5.7 3.88 95.5 11.68 
BET—Brunauer–Emmett–Teller; BJH—Barrett–Joyner–Halenda. 
 
2.2  表面形貌和微观结构 
图 4 为加入 MTMS 改性后得到的块状 SiO2气
凝胶样品的照片，样品整体完好，无明显裂纹，呈
乳白色。 
图 5 为未改性和改性 SiO2 气凝胶的表面形貌
图。SiO2 气凝胶改性前后的微观结构均为海绵状网
络结构，由 SiO2颗粒连结形成的链状结构构成了气 
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图 4  添加 MTMS 合成的块状改性 SiO2气凝胶照片 
Fig.4  Photograph of a monolithic silica aerogel prepared with  
MTMS as modification 
 
 
图 5  SiO2气凝胶表面的 SEM 照片 
Fig.5  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
surface of SiO2 aerogels 
 
凝胶的总体骨架网络，内部则充满孔隙。利用电镜
粒度统计分析软件 Smileview 估算 SiO2气凝胶改性
前后的粒径，其粒径集中在 10～25 nm 之间，小颗
粒之间存在一定的团聚现象，平均孔隙大小信息见
图 3 和表 1。 
图 6 是经过 MTMS 改性的 SiO2气凝胶孔洞结 
 
图 6  经过改性的 SiO2气凝胶的 HRTEM 图 
Fig.6  High resolution transmission electron microscopy  
(HRTEM) micrographs of silica aerogels prepared 
with MTMS as modifier 
 
构的 HRTEM 图。从图 6 中看出，气凝胶孔洞呈三
维网络状分布，孔经大小与通过 SEM 估算和通过
N2吸脱附仪测得的数据基本一致。 
2.3  表面物种及疏水特性 
图 7 比较了 3 种不同条件下制得的 SiO2气凝胶
的 FTIR 谱。在 1 080，800 cm–1和 460 cm–1处出现
的吸收峰分别对应 Si—O—Si 的反对称伸缩振动特
征峰、对称伸缩振动与摇摆振动特征峰，3 450 cm–1
和 960 cm–1处的吸收峰分别为 Si—OH 的反对称伸
缩振动和摇摆振动吸收峰，1 637 cm–1附近的吸收峰
为 H—OH 的弯曲振动峰，1 200 cm–1处的吸收峰为
Si—OR (R 为 C2H5)。未改性的 SiO2气凝胶(图 7 中
曲线 1)的红外吸收基本仅存在上述特征峰，图 7 中 
 
图 7  SiO2气凝胶的 FTIR 谱 
Fig.7  Fourier transform infrared (FTIR) spectra for silica  
aerogels 
1—Without surface modification; 2—With MTMS surface 
modification; 3—With MTMS surface modification after heat- 
treated at 550 ℃ in air. 
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出现 Si—OR (R 为 C2H5)峰源于体系中未完全水解
的少量的 Si—O—C2H5基团，因此在缩聚时一部分
—OC2H5基团保留在体系中，[14] 这也导致了谱图在
2 920 和 2 980 cm–1处出现了 C—H 键的对称和不对
称伸缩振动特征峰。 
比较图 7 中曲线 1 和曲线 2 发现，加入 MTMS
后，曲线 2 在 890 cm–1和 1 260 cm–1处出现了新的吸
收峰，这是 Si—CH3键振动引起的吸收峰，[15] 说明
加入 MTMS 之后，气凝胶的骨架表面接上了—
CH3 基团形成了 Si—CH3键，同时曲线 2 中 Si—OH
键引起的吸收峰有减弱趋势，表明气凝胶表面含有
的 Si—OH 键降低，原因是孔表面的部分 Si—OH 键
与 MTMS 体反应生成了(Si—O)3—Si—CH3，[16] 使气
凝胶显示更强的疏水性。由图 7 中曲线 3 可以看出，






到进一步的验证，图 8 为加 MTMS 改性处理前后的 
 
图 8  接触角测试图 
Fig.8  Photographs showing a water droplet on the surface of  
silica aerogel samples 
SiO2 气凝胶水滴测量接触角实验结果图。未改性的
SiO2气凝胶由于表面有 Si—O—C2H5的存在，也表
现为疏水性，测得的接触角 θ 等于 110°，而加
MTMS 的 SiO2气凝胶接触角 θ等于 140°，具有更
强的疏水性。 
2.4  热稳定性 
图 9 为 SiO2 气凝胶的 TG–DTA 曲线，可以看
出：在 100 ℃附近有 1 个小范围的吸热峰，这是由
于样品中吸附水和大部分溶剂乙醇被蒸发所造成
的，在 200～450 ℃之间，样品质量有明显的下降，




性的 SiO2气凝胶加热到 250 ℃时由于 Si—O—C2H5
基团的氧化断裂形成 Si—OH，呈现亲水性。与图
9a 相比较，图 9b 的 DTA 曲线上在 520 ℃附近有一
明显的放热峰，这是由于加入 MTMS 后，气凝胶孔 
 
图 9  SiO2气凝胶的 TG–DTA 曲线 
Fig.9  Thermogravimetric and differential thermal analysis  
(TG–DTA) curves of silica aerogels 
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表面形成疏水 Si—CH3键，在 520 ℃左右氧化放热
形成此峰，并由此可判断经 MTMS 改性后的 SiO2






3  结    论 
(1) 基于改性剂的原理，在溶胶–凝胶技术和超
临界干燥工艺基础上，使用 MTMS 改性的 SiO2 气
凝胶为轻质疏水块状固体材料，具有三维连续网络
多孔结构，密度为 0.1 g/cm3，比表面积为 1 070 m2/g，
孔隙率为 95.5%。 
(2) MTMS 的引入使 SiO2气凝胶孔表面形成稳
定的疏水基团(—CH3)，气凝胶表现出强疏水性，接
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